





Studies on Derivatives of Diphenylene Oxide. 111 
Some Derivatives of 2，・ anda-Aminodiphenylene Oxide. 
Yoshibumi OSHIMA 
3-Acetylaminodiphenylene oxide (mp 1780C) was obtained by acetylation of 3-amino-
diphenylene oxide (H) with acetylchloride in pyridine at boi1ing for 1 hour. 
Simi1ar1y. 2-Acetylaminodiphenylene oxide was not obtained from 2-aminodiphenylene 
oxide ( 1 ) 
2-Diacetylaminodiphenylene oxide (mp 1280C) or 3-Diacetylaminodiphenylene oxide 
(mp 104-4.50C) was prepared from 1 or H by acetylation with acetic acid anhydride 
at boi1ing for 1 hour. respectively. 
2-Benzoylaminodiphenylene oxide (mp 178.5 -800C) or 3ーbenzoylaminodiphenylene
oxide (mp 201--1.50C) was prepared from 1 or n by benzoylation with benzoic acid 
anhydride in pyridine at boi1ing for 1 hour. respectively. 
Stable diazonium ch10ride of 1 (mp 155.50C) or n (mp 142-30C (d) was formed by 
ordinary diazotisation of 1 or H with sodium nitrite and hydrochloric acid. respective-
ly. These are new compounds. 
2-Hydroxydiphenylene oxide (mp 134.5-5.50C) or 3-Hydroxydiphenylene oxide (mp 
139-9.50C) was obtained by diazotisation of 1 or n with sodium nitrite and sulfuric 
acid， and by hydrolysis with 30% sulfuric acid， respectively. 
2-Acetoacetamidodiphenylene oxide (mp 126.5-70C) or 3-Acetoacetamidodiphenylene 
oxide (mp 142-30C) was prepared by reaction of 1 or n with diketene in xylene at 
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て煮沸することにより 3-ACD(mp 1780C) (3)を，または無水酢酸を加えて煮沸することにより





















2-0Dを合成する常法はジブエニレンオキシド (D)をプロム化し 2ー プロムジプエニレンオキ


















実 験 の 部
1 7ミノジフエニレンオキシド類のアセチル化
1・1 3-アセチルアミノジフエニレンオキクド (3-AL:D)の合成
3-AD (mp 98-90C) 2g をピリジ~ 19m1に溶かし，塩化アセチル1.3g(理論量の1.5倍)を加




1・2 2ー ジアセチルアミノジフエエレンオキタド (2-DAD)の合成
2-AD (mp 1250C) 0.5gと無水酢酸5mlとを 1hr煮沸，放冷し， 7k 50mlに注ぎ，沈殿を集め，
アルコール 5mlから再結品して mp127.5-80Cの2-DAD0.6g (収率82.5%)を得，さらにアルコ
ール 3mlから再結晶して mp1280Cの2-DAD(N，実験値5.36%，計算値5.24%)を得た。














2mlまで減圧濃縮し，生じた沈殿を集め， mp 177-8QoCの組2-BADO.5g (収率64%)を得，メタ
ノールから再結晶して mp178.5-80oCの白色針晶の2-BAD(N，実験値4.82%，計算値4.91~五)
を得た。
2・2 3ー ベンゾイルアミノジフエニレンオキシド (3-BAD)の合成
2・2・1塩化ベンゾイルによるアジJ(.化
3-AD2gおよび塩化ベンゾイル1.9gをピリジン 14ml中で1hr煮沸し，前項と同様に後処理し

















3・2 3-7~ ノジフエニレンオキタドからのジアゾ=ウム塩 (3-DC) 
3-AD2g，濃塩酸2mlおよび水100mlの懸濁液に， 10-150CでN/10亜硝酸ソーダ水溶液 (f=
1.1095) 118mIを約2hrで滴下，ジアゾ化し，少量の沈殿をロ別，酢酸ソーダ O.4gを加え 60-
700Cに3hr加熱，冷却，生じた沈殿 (sー ナフトーJレのアルカリ水溶液とカップリングする)O.lgを
ロ過し，ロ液を450Cの浴温で減圧接縮し，生じた沈殿を集め， mp 140--10C (d)の粗3-DC，0.2g 

















1∞mlの三口フラスコに2-AD(mp 125. 5--60C) 2gをとり，キシレン32mlを加え， 5QoCに加熱
溶解させる。カキマぜながら，ジケテン (bp42--2.70C/25--30mmHg)O. 92gを50--700Cで、加min
を要して滴下L.t.:o滴下開始後45minで、白色の結晶が析出しはじめたが，さらに15min，600C付近で、





5 -2 3-アセトアセタミノジフエニレンオキタド (3-ADD)の合成




して mp136.5--80 Cの粗3-AAD6.7g (収率91.8%)を得た。これをアルコールから 2回再結品し
てmp142-30Cの3-AAD(N，実験値4.91%，計算値5.24克)5.4gを得た。








1)大島:福井大学工学部研究報告 18， 193 (1965) 
2) 大島，高垣:向上回，却1 (1965) 
3) Borsch Ber. 時， 2504 (1923) 
4) F. Brumberg Diss (Gottingen 19田Js.26 
5) Borsch Ber. 41， 1941 (1908) 
6) 大島，北島:有合化.11， 352 (1953) 
7) G. P. 6部350，PB 81224 
8) F. P. 768052 
9) Kno:r Ann 認6，75 (1886) 
(昭和39年9月9日受理)
